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4029 Sintese de éter dodecilfenilico a partir de bmodecano e

fenol
OH
P N NG NP NG
Br +
C,,H,cBr CH,0
(249.2) + NaOH (40.0) (94.1)
+ Adogen 464 C,;Hg,CIN
(404.2)
PN N NP g
O
+ NaBr
ClSH3OO
(262.4) (102.9)

Classificacao

Tipos de reacéo e classes das substancias
sintese de éter de Williamson, substituicdo nuitieaf catalise de transferéncia de fase
bromoalcano, fenol, éter

Técnicas de trabalho

aguecimento sob refluxo, agitacdo com barra deagipt magnética, extracdo, agitacao,
filtracdo, evaporacdo com rotaevaporador, destilas@b pressdo reduzida, destilacdo em
coluna, aquecimento com banho de 6leo

Instrucdes (escala em batelada de 10 mmol)

Materiais

frasco de 10 mL de duas bocas ou frasco de 10 mi femdo redondo equipado com
adaptador de Claisen, condensador de refluxo, fumilseparacdo, sistema de destilacdo
Kugelrohr ou de microdestilacdo, agitador magnétiom aquecimento, barra de agitacao
magnética, rotaevaporador, bomba de vacuo, banbitede

Substancias de Partida

Bromododecano (pe 139 °C/13 hPa 2,49 g (2,39 @0, ;imol)
produto obtido em NOP 4028)

Hidréxido de sédio 0,480 g (12,0 mmol)
Fenol (pf 41 °C, pe 182 °C) 1,13 g (12,0 mmol)

Cloreto de metil-trioctil-amonio
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(Adogen 464 ou Aliquat 336) 0,05 g (0,1 mmol)
Agua 2,5 mL (139 mmol)

Eter metilterc-butilico (pe 55 °C) 40 mL

Solucdo aquosa de hidréxido de sédio (2 M) 10 mL

Sulfato de sédio para secagem aproximadamente 1 g
Reacao

Em um frasco de 10 mL de duas bocas de fundo redeqdipado com barra de agitacéo
magnética e condensador de refluxo sdo colocact3) @ (12,0 mmol) de hidroxido de
sédio, 1,13 g (2,39 mL, 12,0 mmol) de fenol, 2,449 mmol) de bromododecano e 0,05 g
de Adogen 464, em 2,5 mL de agua. A mistura é ad@eob forte agitacdo por 6 horas em
banho de 6leo a 115 °C, até completa reacdo doduweecano. O curso da reacdo é
acompanhado por cromatografia em camada delgadayés (ver Caracterizacao).

Etapa final

ApoOs diminuicdo da temperatura, a mistura reaciéredtraida com 10 mL de éter méyic-
butilico. A fase aquosa € novamente extraida tegesscom 10 mL de metirc-butil éter
cada, entdo, as fases organicas combinadas s@asavam 10 mL de solucdo de hidroxido
de sodio 2 M e apdés com 10 mL de agua. A fase @ma@@nseca com NEO,. Apos filtracao
do agente filtrante, o solvente € evaporado enevafaorador. Rendimento bruto: 2,49 g.

O produto bruto é destilado em um sistema de dedtlKugelrohr a 5,5-FhPa e 152 °C.
Rendimento: 2,28 g (8,69 mmol, 87%); liquido incptpue solidifica apos algum tempo.
Gerenciamento dos residuos

Reciclagem
O éter metikerc-butilico evaporado é coletado e redestilado.

Disposi¢éo dos residuos

Residuo Disposicéo
fase aquosa misturas de solvente e agua, contatatypehio
residuo de destilagédo dissolver em uma pequena@deacetona, entao:
solvente organico, contendo halogénio
sulfato de sodio residuo sélido, livre de mercurio

Tempo
reacao: 4,5 horas
destilacdo: 2-3 horas

Possiveis Intervalos

Apds aquecimento sob refluxo
Apés extracao

Antes da destilagc&o

Grau de dificuldade
Médio
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Instrucdes (escala em batelada de 100 mmol)

Materiais

frasco de 100 mL com duas ou trés bocas, condendadefluxo, funil de separagéo, sistema
de destilagéo, coluna de Vigreux de 10 cm, agitadagnético com aquecimento, barra de
agitacdo magnética, rotaevaporador, bomba de vanbp de éleo

Substancias de Partida

Bromododecano (pe 139 °C/13 hPa, 24,9 g (23,9100,mmol)
produto obtido em NOP 4028)

Hidréxido de soédio 4,80 g (120 mmol)
Fenol (pf 41 °C, pe 182 °C) 11,3 g (120 mmol)
Cloreto de metil-trioctil amoénio

(Adogen 464 ou Aliquat 336) 0,5 g (1,2 mmol)

Agua 25 mL (1,4 mol)

Eter metilterc-butilico (pe 55 °C) 100 mL

Solucéo aquosa de hidréxido de sédio (2 M) 25 mL

Sulfato de sédio para secagem aproximadamente 5 g
Reacéo

Em um frasco de 100 mL com duas ou trés bocas camra lwe agitacdo magnética e
condensador de refluxo sédo adicionados 4,80 grfir20l) de hidréxido de sédio, 11,3 g (120
mmol) de fenol, 24,9 g (23,9 mL, 100 mmol) de brdaaecano e 0,5 g de Adogen 464 em
25 mL de 4gua. A mistura é aquecida sob forte gdyitgoor 6 horas em um banho de 6leo a
115 °C, até completa reacdo do bromododecano. €b ala reacdo € acompanhado por
cromatografia em camada delgada ou a gas (ver {€aragao).

Etapa final

Apés diminuicdo da temperatura, a mistura reaciéreadtraida com 25 mL de éter méiic-
butilico. A fase aquosa € novamente extraida &&ss/com 25 mL de éter mesic-butilico
cada e entdo, as fases organicas combinadas sitasagom 25 mL de solugdo aquosa de
hidroxido de sddio 2 M e ap6s com 25 mL de agufasé organica € seca com,N@y. Apos
filtracdo do agente secante, 0 solvente é evapaeadootaevaporador. Rendimento bruto:
24,2 g.

O produto bruto é destilado por fracionamento ena woluna de Vigreux de 10 cm. Para
evitar a solidificagdo do destilado na torre detitdgsio esta € resfriada com ar em
substituicdo a agua.

Rendimento: 21,8 g (83,1 mmol, 83%); temperaturaekilacdo 131 °C, liquido incolor, o
qual solidifica ap6s algum tempo.

Gerenciamento dos residuos

Reciclagem
O éter metiterc-butilico evaporado é coletado e redestilado.

Disposicao dos residuos
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Residuo Disposicao
fase aquosa misturas de solvente e agua, contatmgenios
residuo da destilacédo diluir em pequena porcace®@a, entdo: solvente
organico, contendo halogénio
sulfato de sodio residuo solido, livre de mercurio

Tempo
Reacao: 5 horas
Destilacéo: 2-3 horas

Possiveis Intervalos

apoOs aquecimento sob refluxo
apos extracéo

antes da destilacao

Grau de dificuldade
Médio

Instrucdes (escala em batelada de 1 mol)

Materiais

frasco de 1 L com duas ou trés bocas, condensadozfldixo, funil de separacao, torre de
destilacdo, coluna de Vigreux de 30 cm com jaquetea vacuo e camada reflectiva,
adaptador receptor do tipo "pig type", agitador n&igo com aquecimento, rotaevaporador,
bomba de vacuo, banho de 6leo

Substancias de Partida

Bromododecano (pe 139 °C/13 hPa; 249 g (239 nt1Q mol)
produto obtido em NOP 4028)

Hidréxido de sédio 48,0 g (1,20 mol)
Fenol (pf 41 °C, pe 182 °C) 113 g (1,20 mol)
Cloreto de metil trioctil amonio

(Adogen 464 ou Aliquat 336) 5 g (0,012 mol)

Agua 200 mL (11,1 mol)

Eter metilterc-butilico (pe 55 °C) 1,00 L

Solucdo aquosa de hidroxido de sédio (2 M) 200 mL

Sulfato de sédio para secagem

Reacao

Em um frasco de 1 L com duas ou trés bocas equipaniobarra de agitacdo magnética e
condensador de refluxo, sado colocados 48,0 g (h@p de hidroxido de sédio, 113 g (1,20
mol) de fenol, 249 g (239 mL, 1,00 mol) de bromcetho e 5 g de Adogen 464 em 2,5 mL
de agua, os quais sdo aquecidos sob forte agifagé6é,horas, em banho de 6leo a 115°C, até
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a reacdo completa do bromododecano. O curso daaeéaacompanhado por cromatografia
em camada delgada ou a géas (ver Caracterizacao).

Etapa final

Apés diminuicdo da temperatura, a mistura reaciénagitada com 250 mL de metirc-
butilico. A fase aquosa é novamente extraida @sruezes com 250 mL de éter mésilkc-
butilico cada, entdo a fase organica é lavada @mi de NaOH 2 M e apds com 200 mL
de 4gua. A fase orgéanica € seca corsSi Apés filtracdo do agente secante, o solvente é
evaporado. Rendimento bruto: 246 g

O produto bruto é destilado por fracionamento ena woluna de Vigreux de 30 cm. Para
evitar a solidificacdo do destilado, a torre deithgsio é resfriada com ar e ndo com agua.
Rendimento: 221 g (0,842 mol, 84%); temperaturdestilacdo 145 °C, liquido incolor, que
solidifica apos repouso.

Gerenciamento de residuos

Reciclagem
O éter metiterc-butilico evaporado é coletado e redestilado.

Disposicao dos residuos

Residuo Disposicao
fase aquosa misturas de solvente e agua, contatagenio
residuo de destilacéo dissolver em pequena pogacatona, entao:
solvente organico, contendo halogénio
sulfato de sodio residuo solido, livre de mercurio

Tempo
Reacao 12 horas
Destilacéo 6 horas

Possiveis Intervalos

Apds aquecimento sob refluxo
Apés extracao

Antes da destilagc&o

Grau de dificuldade
Médio
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Caracterizacéao

Monitoramento da reacdo com CCD
Preparo da amostra:
Utilizando uma pipeta Pasteur, retirar uma gotenddura reacional e diluir com 0,5 mL de éter edili

Condicdes (CCD):

Adsorvente: folha de aluminio para CCD (silicag@l

Eluente: éter de petréleo (60-80 °C)

Agente para visualizacéo: a placa é mergulhada £S®}2 M e ap6s seca com secador a ar quente.
R: (éter dodecilfenilico) 0,22

R¢ (bromododecano) 0,53

Monitoramento da reagdo com CG
Preparo da amostra:

Utilizando uma pipeta Pasteur, retirar uma gotgmuto puro e diluir com 10 mL de diclorometangetar
0,2 L dessa solucao.

Condicdes (CG):

coluna: DB-1, comprimento 28 m, di 0,32 mm, film@®um
injetor: injecéo on-column

gas de arraste: hidrogénio (40 cm/s)

forno: 90 °C (5 min), 10 °C/min a 240 °C (30 min)
detector: FID, 270 °C

A concentragdo percentual foi calculada a parsrateas de pico.

CG do produto bruto (1 mol) CG do produto puro (1 mol)
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Tempo de retencéo (min) Substancia Area de pico %
produto bruto | produto puro

18,85 produto (éter dodecilfenilico) 94,4 98,3

13,54 reagente (bromododecano) 4,4 1,1

outros impurezas desconhecidas < 0,5 por pico Pd,pico
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Espectro deRMN *H do produto bruto (300 MHz, CDC})

) )

epm)

Espectro deRMN *H do produto puro (300 MHz, CDC})

3 (ppm) Multiplicidade | Numero de H Atribuicéo

0,88 t 3 12-H

1,27 m 16 El,remanescente
1,44 m 2 3-H

1,75 m 2 2-H

3,91 t 2 1-H

6,88 m 3 14-H, 16-H, 18-H
7,25 dd 2 15-H, 17-H
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Espectro deRMN **C do produto bruto (75,5 MHz, CDC})
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13C do produto puro (75,5 MHz, CDCY)
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o (ppm) Atribuicao
14,0 C-12
22,7 C-11
67,9 C-1
114,5 C-14, C-18
120,4 C-16
129,4 C-15, C-17
159,2 C-13
76,5-77,5 solvente
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Espectro de Infravermelho do produto puro(filme)
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cm?

(cm™) Atribuicéo

3070, 3041 estiramento C-H-, areno

2995 estiramento C-H-, alcano

2854 estiramento C-H-, alcano, éter

1601, 1587, 1497 estiramento C=C-, areno
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